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摘要    作为一类重要的传感材料, 半导体金属氧化物已被广泛应用于气体传感领域, 其优
异的电化学特性、催化特性以及阻抗变化特性使其适用于各种氧化-还原类的气体传感. 同时, 
作为一种具有独特单原子层厚度的 sp2 碳原子杂化二维材料, 石墨烯表现出独特的物理-化学















1  引言 
金属氧化物属于半导体材料, 根据载流子种类





































































2  复合材料的制备及表征 

























墨, 将获得的氧化石墨作为原料通过 Hummer 法[15]、














道会将还原态石墨烯氧化物(Reduced Graphene Oxide, 
rGO)直接称为石墨烯(Graphene)的原因.  
















































还原研究, 获得了很好的结果, 合成过程如图 2 所示. 
但是, 多孔石墨烯应用于气体传感的研究还鲜有报
道, 还有待进一步拓展.  






















此外, 通过 N、B 等元素的掺杂, 可以进一步提高石
墨烯纳米带的活性以及电化学检测和催化等性能 . 
图  3 为纳米带石墨烯三维结构的合成过程及相关的扫
描和透射电子显微镜图.  







2.2.1  氧化锡(SnO2)和石墨烯复合材料的制备 




对象之一. 复合了石墨烯的 SnO2 材料在气体传感方
面展现出更稳定、优异的材料性质[37~39]. 首先, 石墨
烯表面官能团使 SnO2 材料的分散更均匀, 更有利于
SnO2 晶面的暴露, 而且进一步阻止了 SnO2 晶粒的团
聚 . 其次 , 受到石墨烯二维平面生长限制 , 制备的
SnO2 晶体的尺寸多数集中在纳米量级, 因此所得到
的 SnO2 材料的比表面积较大. 另一方面, SnO2 的加
入可以有效提升石墨烯材料载流子浓度, 加速了电
子在气体传感过程中的转移速率. 此外, SnO2 材料表
面存在大量氧空位和化学吸附氧离子, 可以提高复




含了从二维片层结构到三维宏观结构. Meng 等人[40] 
 
图 3  (网络版彩色)纳米带状三维石墨烯制备流程示意图及材料的扫描、透射电子显微镜图[34] 





化学合成法制备的 SnO2/graphene 复合材料中, SnO2
的负载量受前驱体锡盐浓度的影响并不明显, 影响
较大的因素是石墨烯表面的官能团数量, 复合材料
的合成过程如图 4 所示. Ding 等人[41]报道了利用水热
法, 将 SnO2 纳米晶直接生长在石墨烯片层结构的表






SnO2 纳米棒结晶度高, 形貌规则, 展现出良好的气
敏传感特性. 气敏测试的结果表明, SnO2 纳米棒阵列
与石墨烯复合材料的响应强度是单独 SnO2 纳米棒状
材料的两倍, 三维微观阵列复合材料结构如图 5 所示. 
厦门大学的 Cai 等人 [43,44]报道了具有高指数晶面
SnO2 和石墨烯的复合材料. 该研究中, 在聚乙烯比
咯烷酮存在的条件下, 通过控制反应过程中盐酸的
用量可以有效控制 SnO2 晶体暴露的晶面, 合成的
SnO2 晶体呈八面体结构, 均匀地分散在石墨烯材料















SnO2纳米晶的研究, 将小于 6 nm的 SnO2晶体修饰在
片层结构的二维石墨烯表面, 通过石墨烯自组装制
备的三维 SnO2/graphene 气凝胶在传感方面取得了很
好的效果. 但是 SnO2 复合多孔石墨烯以及修饰带状
石墨烯的研究还未见报道, 将其应用于气体传感仍 
 
图 4  SnO2/graphene 复合材料形成机理示意图[40] 
 
图 5  纳米棒状 SnO2/graphene 构成的三维阵列结构的扫描
和高分辨电子显微镜图[42] 
需要进一步研究.  
2.2.2  氧化锌(ZnO)和石墨烯复合材料的制备 
氧化锌属于宽帯隙金属氧化物的一种, 在室温
条件下其带隙宽度为 3.37 eV. 一维 ZnO 阵列的研究




直排列的 ZnO 纳米棒复合材料. 通过表征发现氧化





究. 多次测试表明覆盖了石墨烯的 ZnO 纳米棒复合
材料在弯曲程度不超过 0.8 cm的条件下可以承受 100




备上. 除了将棒状 ZnO 复合于石墨烯材料的报道外, 





图 6  (网络版彩图)八面体型 SnO2掺杂石墨烯复合材料的扫描、透射及高分辨电子显微镜图[43] 
凝胶上, 该三维石墨烯呈现出相互连通的大孔网络
结构, 而 0.5~1 m 的 ZnO 纳米球均匀地分布在石墨
烯的表面. 当将复合材料应用于室温 NO2 检测时, 复
合材料表现出高响应度和快速的响应/恢复速度, 负
载了球状 ZnO 的三维石墨烯气凝胶材料的扫描和透
射电子显微镜图如图 7 所示.  
2.2.3  氧化铜(CuOx)和石墨烯复合材料的制备 
氧化铜, 包括 CuO 和 Cu2O, 由于具有多变的晶
体结构而引起了研究者们的关注. CuOx 修饰石墨烯
的复合材料展现出的优异性能使其可应用于多个领











他条件不变的情况下, 仅缺少氧化石墨烯的环境下,  
 
图 7  负载有 ZnO 纳米球的石墨烯三维结构的扫描和透射
电子显微镜图[49] 
生成的 Cu2O 只具有纳米线的形貌而没有晶体结构. 
进一步的研究发现, 氧化石墨烯中的-COOH 官能团
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在 Cu2O 成型反应中起到了关键作用, 随着氧化石墨
烯载量的增加, 多孔的三维结晶 Cu2O 可以嵌入到还
原石墨烯的片层结构表面形成Cu2O-rGO复合掺杂结
构. 该研究引起了广泛的关注, 独立的 Cu2O 晶体和
Cu2O-rGO 复合掺杂结构如图 8 所示.  




为还原剂. 在该结构中, 每个 Fe3O4 纳米珠直径均在





石墨烯复合物. 在这种复合材料中, CeO2 纳米立方体
分散均匀、晶面暴露完整, 经计算 CeO2 立方体的尺
寸仅为 12 nm 左右. 进一步研究表明, 该复合材料的
性能要高于实验中制备的单一 CeO2 纳米线和纳米晶 
 
图 8  (网络版彩图)八面体 Cu2O 纳米线结晶材料及 Cu2O
晶体修饰石墨烯复合材料的 XRD 和扫描电子显微镜图[50] 
体材料, 而且复合材料的带隙宽度更窄. 在材料制备
过程中, 油胺和油酸体系对 CeO2 立方体的形成起到
了关键作用[53], 而氧化石墨烯的存在有效地提高了
CeO2 立方体的分散度. Chen 等人[54]合成了插入到还
原石墨烯片层结构的 Co3O4纳米晶复合材料, 可用于
气体传感研究, 其最佳工作温度可低至室温. 其他相
关研究还包括, TiO2 纳米线[55], MoO3 微米棒[56]、WO3
纳米棒[57]等金属氧化物复合石墨烯的结构, 在这里
就不一一详述了.  
2.2.5  二元金属氧化物和石墨烯复合材料的制备 
二元金属氧化物同时负载在石墨烯表面的复合
材料最近被多次报道. 利用不同类型金属氧化物的








对较少, 因此, 寻找传感性能优异的 p-n 结复合材料, 
并将其修饰于不同结构的石墨烯材料是气体传感领
域的新课题.  









表征方法主要包括 X 射线衍射法(X-ray diffraction, 
XRD)、X 射线光电子能谱法 (X-ray photoelectron 
spectroscopy, XPS) 、 X 射线能量色散谱 (Energy 
dispersive X-ray spectroscopy, EDS)、傅里叶变换红外
光谱法(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR)、
拉曼光谱法(Raman spectroscopy); 微观形貌表征方法, 
如透射电子显微镜(Transmission electron microscopy, 




SEM)、高分辨透射电子显微镜(High resolution transm- 
ission electron microscopy, HRTEM)、原子力显微镜
(Atomic force microscopy, AFM)、比表面积和孔径分布
(Brunauer-Emmett-Teller, BET)以及传感器件的电学特
性的检测, 如 I-V曲线测量以及FET测量等. 由于这些













汽车尾气和工业燃烧释放的 NO2 气体, 对人类、
动物和环境都十分有害, 即使吸入低浓度的 NO2 也
会使人产生不适的感觉, 医生建议暴露在 3 ppm浓度
的 NO2 环境下的时间不能超过 8 h[62]. 认识气体传感
机理是设计相关传感材料结构和理解材料气体传感
性能的基础. Yang 等人[63]在报道中对 CeO2/graphene
材料对 NO2的传感机理进行了研究. 该研究发现, 当
CeO2 暴露在空气中时 , 氧气分子可以很容易地从




料表面的电子发生转移, 形成 NO2. 与此同时, NO2
气体还可以和复合材料表面的 O复合形成 NO3, 这
些过程直接导致半导体材料内部空穴浓度的增加 , 
这一传感机理清晰地示于图 9. 该复合材料对 NOx 的
最低检测限为 5 ppm, 而在室温条件下, 传感 100 
ppm 目标气体的响应时间仅为 7.33 s, 响应强度则达
到了 10.39%, 是纯 CeO2 材料的 4.6 倍.  
Yang 等人[64]在另一篇报道中, 将制备的 CuO-  
 
图 9  (网络版彩图)CeO2/graphene 复合材料对 NOx的传感
机理示意图[63] 
Cu2O/多层石墨烯材料用于对 NOx的传感, 其中 CuO/ 
Cu2O 在石墨烯表面呈花状结构, 尺寸仅为 5~9 nm, 
该复合材料在室温条件下对 NOx 的最低检测限达到
了 97 ppb. 复合材料对 NOx 气体的响应-恢复动态曲
线及线性变化拟合曲线分别如图 10(a)和(b)所示.  
 
图 10  (a)CuO-Cu2O/多层石墨烯材料在室温条件下检测 97 
ppm~97 ppb NOx气体时的响应-恢复动态曲线(湿度约为
26%); (b)复合材料的响应强度随 NOx浓度变化拟合曲线[64] 









传感材料还包括 SnO2, ZnO 和 NiO 等, 如表 1 所示. 
3.1.2  金属氧化物/石墨烯复合材料对氧气的检测 
氧气是一种与人们日常生活息息相关的气体 , 
氧气传感可以应用于多个领域, 如封闭空间内氧含
量检测, 环境、工业和医学分析等[70]. Afzali 等人[71]
将氧化石墨烯分散在预先制备好的 ZnO 纳米线的表
面, 经过紫外光照射, 利用ZnO的光催化性质将氧化
石墨烯还原, 从而获得 ZnO-还原石墨烯复合材料. 
Afzali 等人[71]对该复合材料对氧气的传感特性进行了
研究. 结果表明, 该复合材料与单纯的 ZnO 材料在传
感中表现出相反的半导体行为, 其中复合材料展现
出 p 型半导体行为, 而单纯 ZnO 则表现出相反的 n
型半导体行为. 研究还发现, 该复合材料虽然在室温
条件下可以对 O2 有响应但是恢复时间较长, 通过提
高温度(200℃), 复合材料的恢复时间有明显下降 , 
同时灵敏度有很大的提高, 约为室温条件下的 2 倍多. 
该文作者提出, 复合材料在高温下的传感性能还有
很大的提升空间, 值得期待.  





法制备了修饰于还原石墨烯的海胆状 CuO 复合材料, 
这种复合材料在湿度传感中展现出良好的性能. 因
为湿度传感器的响应与测试频率有关, 因此在测试










形式存在, 这时 H+可以在其内部自由移动. 在测试
频率为 10 Hz 时, 该复合材料表现出了快速的响应和
恢复性能, 响应和恢复时间分别仅为 2 和 17 s, 气体
动态响应对比曲线如图 11 所示. 作者将复合材料的




3.2.1  金属氧化物/石墨烯复合材料对硫化氢的检测 
硫化氢(H2S)是一种有臭鸡蛋味的毒性气体, 低 
表 1  金属氧化物/石墨烯复合材料对 NO2气体的传感性能比较 
材料 工作温度 检测范围 响应/恢复速度 响应度(目标气体浓度) 参考文献 
3D ZnO2/graphene 室温 10~200 ppm 132 s/164 s 8%(50 ppm) [49] 
ZnO2/graphene 室温 1~25 ppm 165 s/499 s 25.6%(5 ppm) [66] 
SnO2/CNT/graphene 室温 1~100 ppm 8 s/77 s 2.53(5 ppm) [67] 
In-SnO2/graphene 室温 0.3~100 ppm -/overnight - [62] 
3D SnO2/graphene 55℃ 14~110 ppm -/373 s 1.08(100 ppm) [2] 
SnO2/graphene 50℃ 0.5~5 ppm 135 s/200 s 3.31(5 ppm) [38] 
Cu2O/graphene 室温 0.4~2 ppm -/- 67.8%(2 ppm) [50] 
NiO/graphene 200℃ 1~15 ppm -/- - [68] 
WO3/graphene 250℃ 1~20 ppm 25 s/200 s 133(5 ppm) [69] 






图 11  CuO (a)及其与石墨烯复合材料(b)在温度为 25℃, 湿度为 11%~98%范围内的响应-恢复动态曲线[73] 
浓度的 H2S 气体也会损伤人的嗅觉, 而高浓度的 H2S
气体可以麻痹嗅觉神经, 造成致命的伤害. H2S 具有
可燃性, 与空气或氧气按适当比例混合就会发生爆
炸, 因此检测 H2S 气体的浓度在实际生产、生活中都
显得极其重要[74,75]. 近期的医学研究发现, 人体呼出
的气体中也含有少量 H2S气体, 当 H2S含量超出正常
水平时表明人体可能患有阿耳茨海默氏病、糖尿病或
肝硬化等疾病. Choi 等人[76]报道了利用 SnO2 纳米线/
还原石墨烯复合材料在相对湿度较大条件下(85%~ 
95%)可同时检测 H2S 和丙酮气体. 这项研究可以用
来实现非接触式诊断人体可能患有的糖尿病. 研究
报道称, 当H2S气体吸附到金属氧化物表面与氧离子
反应时会形成 SO2和 H2O, 同时将被束缚的电子释放
回金属氧化物的导带之中, 使得复合材料的电阻值
下降. 研究发现, 0.01wt% rGO 负载的 SnO2 纳米线复
合材料在 200℃时对 H2S(5 ppm)的响应值最高, 是在
相同温度条件下纯 SnO2纳米线的 7.6倍. Choi等人[77]




传感, 该材料的结构如图 5 所示. 研究发现, 该复合
材料对 H2S 传感具有良好性能, 通过对比, 其响应度




1 ppm 的 H2S 气体的响应强度达到 2.1, 响应/恢复时
间仅为 5 s/10 s. 研究结果表明, SnO2 纳米棒的尺寸
对传感响应强度有较大影响. 当 SnO2 纳米棒的长为
130 nm, 直径为 50 nm 时, 表现出的传感特性最佳, 
而纳米棒的密度过高或过低, 都会对传感性能产生
影响. 相似阵列式复合材料用于H2S传感的研究也出
现在 Cuong 等人[47]的报道中. Cuong等人利用 ZnO 纳
米棒和化学还原石墨烯的三维阵列传感材料在室温条









了 3 nm左右Cu2O纳米晶功能化石墨烯复合材料, 该
复合材料在室温条件下就表现出了良好的 H2S 传感




色. 同时, 在有其他还原气体存在的气氛下, 该复合
材料也表现出对 H2S 气体很好的传感选择性.  
3.2.2  金属氧化物/石墨烯复合材料对氨气的检测 
氨气(NH3)是一种无色、刺鼻、有毒的气体, 职
业安全与健康署规定在氨气浓度超过 25 ppm 的环境
下工作时间不能超过 8 h, 而在超过 35 ppm 氨气的工
作场所下工作时间不能超过 15 min. 当人体吸入过
多氨气时会引起肺部肿胀, 最终导致死亡. 然而, 氨
气在日常生活中有着广泛应用, 包括提纯、清洗、制







的传感. 当 NH3加入时复合物的电阻明显降低, 说明
复合材料具有 p 型半导体特性, 与商业化、基于 Cu2O
纳米颗粒的 NH3 传感器相比, 该复合材料的工作温
度大幅降低, 响应强度明显提高, 而且该复合材料具
有很好的传感重复性. 在室温条件下, 该复合材料对
200 ppm NH3的传感响应/恢复时间分别为 28 s和 206 s. 
值得指出的是, 在没有外界加热条件下该复合材料
的阻值可以完全恢复, 同时, 复合材料在干扰气体
(CH4, H2, 丙酮等)存在条件下表现出对 NH3 很好的
选择性. Signh 等人[81]和 Lin 等人[82]也分别报道了利
用 ZnO 和 SnO2 修饰还原石墨烯传感 NH3 的研究, 均
实现了室温下的传感, 而且复合材料都表现出了良
好的传感性能.  





浓度超过 4%即可产生爆炸, 因此, 在工业设计中泄
漏监测以及浓度检测成为氢能源工业设计首先要考
虑的关键问题[83]. Anand 等人[84]报道了 ZnO/石墨烯
复合材料对 H2的传感研究, 研究发现基于 1.2 wt%石
墨烯/ZnO 复合材料在 150℃时, 对 200 ppm 的 H2 传
感性能最佳, 复合了石墨烯材料的 ZnO 在传感温度
方面明显降低, 而在响应强度上明显增强. Dutta 等 
人[85]报道了 p-TiO2/n-graphene 异质结材料应用于 H2
检测的研究. 报道指出, 该复合材料可检测氢气的浓
度为 0.5%, 最佳工作温度为 125℃, 对应的响应/恢
复时间分别为 16 s 和 61 s, 稳定性测试结果显示该复
合材料具有很好的稳定性. 贵金属掺杂一元金属氧
化物/石墨烯材料在氢气传感过程中表现出更为优异
的性能. Esfandiar 等人[83]对比了 Pd 和 Pt 贵金属掺杂
TiO2/graphene 材料对 H2 的传感性能 . 研究发现 , 
Pd/TiO2/rGO 材料具有更好的传感性能, 其中 2 wt% 
Pd/TiO2/rGO 复合材料在传感 500 ppm 氢气时响应强
度达到了 92%, 响应时间仅为 18 s, 超过了 Pt/TiO2/ 
RGO 材料 45%的响应强度和 54 s 的响应时间. 贵金
属 Pd 和 Pt 在气体传感过程中通过化学敏感性改变了
TiO2 的氧化态, 增加了吸附氧离子能力, 因此在传感
过程中表现出了高的响应强度. Esfandiar 等人[86]的进
一步研究发现, Pd-WO3/rGO 也是一种优异的 H2 传感
材料. 随着研究的深入, Russo 等人[87]发现 Pt-SnO2/ 
rGO 材料可以在室温下实现对 H2 的传感, 而且响应
强度要远远高于单一的 rGO, Pt/rGO 和 SnO2/rGO 材
料, 响应和恢复时间仅为3~7和 2~6 s, 检测氢气的浓
度范围可达 0.5%~3%.  




VOCs 会对人体健康产生巨大危害 , 当居室内的
VOCs 浓度达到一定值时, 短时间会使人感到头痛、
恶心、呕吐、乏力, 严重时会伤害到人的肝脏、肾脏
以及神经系统. 家装涂料是室内 VOCs 的主要来源, 
发达国家规定一类涂料 VOCs 含量不得超过每升 30 g, 
二类涂料不得高于每升 100 g. 中国环保总局最新发
布的水性内墙涂料要求规定VOCs不得高于每升 100 g. 








展等. Yi 等人[48]研究了 ZnO 纳米棒阵列复合石墨烯
材料对乙醇的传感性能. 结果表明, 当该复合材料暴
露在 10 ppm 的乙醇气体中时, 响应强度可达 9 左右, 















在该研究中, 所制备的 ZnO 量子点的尺寸在 5 nm 以
下, 其均匀地生长在石墨烯表面. 与纯石墨烯材料相
比, 复合材料将甲醛传感的响应强度提高了 4 倍. 此
外, 由该复合材料制备的甲醛传感器实现了快速响
应和恢复, 时间分别为 30 和 40 s. 在该研究中, 作者
用原位漫反射傅里叶变化红外光谱技术 (In situ 
DRIFTS)对传感中产生的电子转移情况进行了表征, 
结果显示, 在 ZnO 和石墨烯之间转移的电子是由目





于气体传感的研究较少. Wang 等人 [61]首次报道了
CuO-ZnO 异质结结构的二元金属氧化物与石墨烯的
复合材料对丙酮气体的传感研究. 该三元复合材料
在对丙酮的传感中表现出了优异的性能, 对 10 ppm
丙酮气体的响应强度达到 9.4, 是 CuO-ZnO 材料的
1.5 倍, 是 ZnO/rGO 材料的 2 倍. 在选择性上, 该三
元复合材料可以有效地区分丙酮和乙醇、以及其他
VOCs 气体. 同时, 该三元复合材料具有快速响应和
恢复的特性, 在传感 10 ppm 丙酮气体时响应/恢复时
间仅为 10 s 和 14 s, 而且即使经过多次重复使用后, 
该复合材料的阻值仍然可以完全恢复到初始状态 . 
石墨烯在该三元结构材料中起到了关键的作用, 不
仅起到了稳定的化学衬底的作用, 还对 CuO-ZnO 异





表 2.  













前景, 使其向商业化、实用性目标迈进了一大步.  
未来, 许多研究方向还有待拓展, 而复合材料的
性能也需要进一步提高. 选择性是化学类传感器多 
表 2  金属氧化物/石墨烯复合材料对 VOCs 气体的传感性能 
材料 目标气体 工作温度 检测范围 响应/恢复速度 响应度(目标气体浓度) 参考文献 
WO3/graphene 乙醇 317℃ 100~2000 ppm -/- 5.8(100 ppm) [90] 
WO3/graphene 乙醛 100℃ 10~1000 ppm 250 s/225 s 5(100 ppm) [91] 
SnO2/rGO 乙醇 175℃ 50~400 ppm -/- 77.3(200 ppm) [92] 
SnO2/graphene 苯 室温 5~100 ppb -/- 1.87%(5 ppb) [40] 
SnO2/graphene 乙醇 300℃ 0.56~1.68 ppm 5 s/9 s 22(1.12 ppm) [93] 
Ni-SnO2/graphene 丙酮 350℃ 2.5~200 ppm 5.4 s/2.5 min 169.7(200 ppm) [94] 
Co3O4/rGO 甲醇 室温 300~1000 ppm 1.5/1 min 3%(300 ppm) [54] 
Ir-Co3O4/GO 丙酮 300℃ 120 ppb~5 ppm -/- 2.29(5 ppm) [95] 
α-Fe2O3 /graphene 乙醇 280℃ 1~1000 ppm -/- 30(1000 ppm) [96] 
ZnO2/graphene 乙醇 340℃ 10~200 ppm 5 s/20 s 93.5%(100 ppm) [97] 
ZnO2/graphene 乙炔 250℃ 30~1000 ppm 100 s/28 s 18.2(100 ppm) [98] 
Ag-ZnO/rGO 乙炔 150℃ 1~1000 ppm 25 s/80 s 21.2(100 ppm) [99] 
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Recent progress on the development of metal oxides/graphene 
composites for gas sensing 
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Semiconductor metal oxides, a type of important sensing materials used extensively in the field of gas sensing, have excellent 
electrochemical, catalytic and impedance alternating properties, which make them suitable for sensing all kinds of oxidation and 
reduction gases. Meanwhile, graphene, a kind of unique two-dimensional and single-atom thick carbon material with sp2 bonded 
carbon atoms, shows excellent physical-chemical properties and attracts increasing attention in recent years. Great attention has been 
focused on the application of metal oxide/graphene hybrids in the field of gas sensing by taking advantages of the excellent gas 
sensing properties of metal oxides and the unique electrical, mechanical and thermal properties of graphene. This review summarizes 
the applications of different morphologies of metal oxides hybrided with different structured graphene composites in gas sensing 
field. Here, gas sensing properties of different metal oxide/graphene hybrids for the same target gas and the latest research progress 
of metal oxide/graphene hybrid materials are also highlighted. Finally, a brief conclusion and an outlook on the application of metal 
oxide/graphene composites in the field of gas sensing are discussed.  
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